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Neste trabalho foram avaliados comparativamente os resultados obtidos através das 
técnicas de DL-EPR e de espectroscopia de impedância eletroquímica, em termos do 
comportamento a susceptibilidade à corrosão localizada do aço inoxidável duplex UNS 
S31803. Também se buscou a relação entre os tratamentos térmicos, microestruturas e 
sensitização. 
Para isto amostras foram tratadas termicamente nas temperaturas 645°C, 820°C, e 
960°C durante 12 horas além da amostra na condição “como recebida”. Estes tratamentos 
provocaram a precipitação da fase sigma. 
Foram realizados ensaios de DL-EPR em uma solução 2M H2SO4 + 0,01M KSCN + 
0,5M NaCl, a fim de quantificar o nível de sensitização após os tratamentos térmicos, e 
ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica na mesma solução, porem no 
potencial de circuito aberto (OCP) e no potencial de +350 mVsce onde as amostras se 
encontram passivas, afim de verificar se os resultados eram consistentes com os obtidos por 
DL-EPR. 
As amostras sofreram uma considerável mudança na proporção de ferrita-austenita 
devido ao tratamento térmico. Assim, os resultados de EIE foram avaliados de maneira a 
considerar que as áreas efetivamente atacadas sofreram grande variação, e por esta razão 
necessitam ser devidamente compensadas antes da avaliação dos resultados. Para isto, duas 
propostas de correção da área foram sugeridas, sendo uma relacionada com a fração 
volumétrica de sigma e outra com a variação da fração volumétrica de ferrita. 
  












This study evaluated the comparative results obtained from the DL-EPR techniques 
and electrochemical impedance spectroscopy, in terms of behavior susceptibility to localized 
corrosion of UNS S31803 duplex stainless steel. Also sought the relationship between the 
heat treatment, microstructure and sensitization. 
For these samples were heat treated at the temperatures 645 ° C, 820 ° C and 960 ° C 
for 12 hours besides the sample under the condition "as received". These treatments resulted 
in the precipitation of sigma phase. 
DL-EPR tests were conducted in a 2 M H2SO4 solution + 0.5M NaCl + 0.01 M KSCN 
in order to quantify the degree of sensitization after heat treatment, and testing 
electrochemical impedance spectroscopy in the same solution, however the open circuit 
potential (OCP) and the potential of +350 mVsce where the samples are passive, in order to 
verify that the results were consistent with those obtained with DL-EPR. 
The samples suffered a considerable change in the proportion of ferrite-austenite due 
to heat treatment. Thus, the EIS results were evaluated with caution, in order to consider that 
effectively attacked areas experienced great variation, which should be appropriately 
compensated before evaluating the results. 
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Em diversos setores como, por exemplo, nas indústrias química, petroquímica e 
nuclear, a aplicação de materiais com boa resistência à corrosão, aliada a tenacidade e elevada 
resistência mecânica é fundamental. Neste cenário, os aços inoxidáveis duplex (AID’s) 
surgem como uma importante classe de materiais que atendem a estes requisitos 
(MICHALSKA, 2006). 
Os aços inoxidáveis duplex (AID) possuem microestrutura contendo frações 
volumétricas aproximadamente iguais de ferrita e austenita, o que proporciona uma 
combinação entre boas propriedades mecânicas e boa resistência à corrosão em meios 
agressivos (POHL; STORZ; GLOGOWSKY, 2007). 
Entretanto, é inevitável que durante a fabricação ou aplicação, sejam submetidos a 
aportes térmicos de variadas temperaturas. Nestes casos o balanço das fases ferrita e austenita 
se modifica, e novas fases podem surgir como as fases: sigma (σ), chi (χ) e alfa linha (α’) 
(SHEK; WONG; LAI, 1997). A precipitação de algumas destas fases pode tornar o aço 
inoxidável duplex susceptível à corrosão seletiva (GUNN, 1997). 
Algumas técnicas eletroquímicas podem ser utilizadas na avaliação da susceptibilidade 
de aços inoxidáveis duplex a corrosão intergranular. Dentre elas, a técnica da reativação 
eletroquímica potenciodinâmica de ciclo duplo (DL-EPR), que avalia de maneira quantitativa 
o grau de sensitização (DOS) (LOPEZ et al., 1997) de aços e ligas de níquel (ČÍHAL; 
ŠTEFEC, 2001). Já a espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica não 
destrutiva, que utiliza perturbações de pequena amplitude não modificando o equilíbrio do 
sistema eletroquímico, revelando assim os fenômenos que ocorrem entre a interface 
metal/solução (BARD; FAULKNER, 1980). Esta técnica pode fornecer mais informações 
sobre a susceptibilidade de corrosão intergranular nos aços inoxidáveis duplex. 
O objetivo do presente trabalho é avaliar o comportamento em termos de 
susceptibilidade à corrosão seletiva do aço inoxidável duplex UNS S31803 tratado 
termicamente em diferentes temperaturas por 12 horas através das técnicas eletroquímicas não 
destrutivas de DL-EPR e de EIE. Também, é realizada uma análise comparativa das respostas 
fornecidas pelas duas técnicas. Finalmente, os resultados obtidos são relacionados com as 
microestruturas formadas nas diferentes temperaturas de tratamento térmico e os respectivos 
graus de sensitização medidos. 
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Para atingir tais objetivos as amostras foram tratadas termicamente nas temperaturas 
645°C, 820°C, e 960°C durante 12 horas, de modo a provocar o aparecimento da fase sigma 
além de diferentes níveis de sensitização, uma vez que esses parâmetros são favoráveis à 
cinética de precipitação. Foram realizados ensaios de DL-EPR, a fim de quantificar o grau de 
sensitização após os tratamentos térmicos, e ensaios de impedância eletroquímica no potencial 
de circuito aberto (OCP) e no potencial de passivação a fim de verificar a sua relação com os 
diferentes níveis de sensitização. 
 
2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 Aços inoxidáveis 
 
Os aços inoxidáveis são aços de alta liga que possuem boa resistência à corrosão em 
diversos meios (atmosférico, aquoso ou orgânico). Devido à presença de cromo livre na 
matriz forma-se uma película superficial aderente, não porosa e auto regenerativa denominada 
película passiva. Esse filme é responsável por proteger o aço dos agentes corrosivos e conferir 
a ele grande resistência à corrosão. O teor de cromo livre na matriz comumente é considerado 
superior a 11%, mas alguns autores divergem entre 10,5% a 12% (SEDRIKS, 1996) 
(CALLISTER, 2007). 
Os aços inoxidáveis podem ser classificados de acordo com suas microestruturas em: 
ferríticos, austeníticos, martensíticos e duplex. Posteriormente surgiram também os aços 
inoxidáveis super-austeníticos ou super-duplex (PADILHA; PLAUT; RIOS, 2007); (GUNN, 
1997); (WASHKO; AGGEN, 1998); (KARLSSON, 2005). 
O aço inoxidável ferrítico possui propriedades mecânicas similares ao aço carbono, 
porém a adição de 11-17% de cromo confere a ele melhor resistência à corrosão. Já os 
austeníticos recebem ainda um teor mínimo de níquel de 7%. Devido a sua estrutura 
austenítica podem ser aplicados em ampla escala de temperaturas de serviço, pois não sofrem 
transição dúctil-frágil, também são mais dúcteis e de melhor soldabilidade que os ferríticos 
(KARLSSON, 2005). 
Os aços martensíticos usualmente contém um teor de carbono maior em relação aos 
ferríticos e podem ser tratados termicamente por têmpera e revenimento. Essa família contém 
normalmente, 11-13% de cromo e tem uma resistência à corrosão moderada (KARLSSON, 
2005). 
 Os aços inoxidáveis duplex (AID) tem seu nome derivado da presença de ferrita e 
austenita em proporções similares, s
níquel, nitrogênio e molibdênio
inoxidáveis austeníticos e ferríticos
relacionada com o aumento de elementos es
molibdênio e nitrogênio (KARLSSON, 2005)
 
2.2 AÇOS INOXIDÁVEIS DUPLEX
 
2.2.1 Generalidades do A
 
A microestrutura dos aços inoxidáveis duplex é composta por fraçõ
aproximadamente iguais de
(estrutura cristalina cúbica de corpo centrado
A figura 2.1 mostra uma micrografia típica do aço inoxidável duplex na condição 
comercial mostrando a fase ferrita (cinza escuro) e a fase austenita (cinza claro).
 
Figura 2.1: Fotomicrografia do
Fonte: (HANDBOOK ASM INTERNATIONAL, 2004)
 
A combinação das proprie
em características como boa resistência à corrosão, aliada a tenaci
mecânica. Estas ligas representam atualmente uma importante classe de materiais, e têm sido 
amplamente utilizadas em diversos setores como, por exemplo, nas indústrias química, 
petroquímica e nuclear (MI
ão ligas obtidas através de uma combinação de cromo, 
. Apresentam resistência mecânica superior aos aços 
 além de melhor resistência à corrosão
tabilizadores da austenita em aços duple
.  
 
ço Inoxidável Duplex (AID) 
 austenita (estrutura cristalina cúbica de face centrada) e ferrita
) (CHAVES et al., 2005). 
 Aço Inoxidável UNS S 32205  
 
 
dades dos aços inoxidáveis ferríticos e austení
dade e elevada resistência 
CHALSKA, 2006). 
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 A tabela 2.1 faz um pequeno comparativo de algumas propriedades 
aços inoxidáveis duplex e austen
maior nos aços inoxidáveis duplex em relação aos aços inoxidáveis austen
a dureza e resistência à tração 
possuem menor teor de níquel, melhores propriedades 
similar a dos aços inoxidáveis 
se considerar o alto custo do níquel 
PEREA, 2007). 
 
Tabela 2-1: Propriedades mecânicas dos aços duplex
Fonte: (SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007)
 
As classificações comerciais atuais conté
níquel 0,08 a 0,35% de nitrogênio e até 3,3% de molibdênio, podendo aind
possuir 0,2% de cobre e tungstênio
Na tabela 2.2 estão alguns dos principais 
mais conhecido como liga 
de ótima resistência à corrosão com um custo menor comparado a outros 
2000). 
 
íticos. Nota-se que o limite de escoamento é duas vezes 
também são maiores. Uma vez que os aços 
mecânicas e 
austeníticos, se projetam como uma alternativa interessante ao 
(ALVAREZ-ARMAS, 2008); (SENATORE; FINZETTO; 
 
 
m entre 22 a 26% de cromo, 4 a 7 % de 
 (VAN NASSAU; MEELQUER. H; HILKES, 1993)
AIDs comerciais, sendo 
2205. Essas ligas combinam boa capacidade de conformação 
15 
mecânicas dos 
íticos. Além disso, 
inoxidáveis duplex 
resistência à corrosão 
 
a algumas ligas 
. 





Tabela 2-2: Principais graus aços inoxidáveis duplex comerciais 
 
Fonte: (Welding Brazing Soldering Vol. 6 - ASM Handbook apud LEITE, 2009) 
 
A fabricação desses materiais ocorre pelo sistema AOD (Argon Oxygen 
Decarburization) ou por VOD (Vacuum Oxygen Decarburization) para garantir uma baixa 
concentração de carbono no aço. O baixo teor de carbono é importante, pois uma 
concentração superior a 0,03% de C pode gerar sensitização no aço através da redução local 
de cromo (DAVISON; REDMOND, 1991). 
Além do controle no teor de carbono, é importante observar a relação de outros 
elementos de liga na resistência à corrosão por pites no AID, como molibdênio, cromo e 
nitrogênio. Uma maneira de quantificar empiricamente essa propriedade química é através da 
resistência equivalente à corrosão por pite, ou PRE (Pitting Resistance Equivalent). Esse 
parâmetro pode ser calculado de acordo com a norma ASTM A890/A890M, segundo a 
equação 2.1 (CHEN; YANG, 2001): 
 
 
PRE = %Cr + 3.3%Mo + 1.65%W + 16%N (2.1) 
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Assim, os aços inoxidáveis bifásicos (ferrítico/austenítico) cujos valores do PRE 
forem superiores a 40, constituem a família dos inoxidáveis superduplex 
(SATHIRACHINDA; PETTERSSON; PAN, 2009). 
Os aços inoxidáveis duplex estão sujeitos a sofrerem precipitações de algumas fases 
em processos no qual o aporte térmico é necessário. Tratamentos térmicos e processos de 
soldagem podem provocar alterações na sua estrutura, assim como das suas características 
(DAVISON et al., 1986). 
 
2.2.2 TRATAMENTOS TÉRMICOS EM AÇOS INOXIDÁVEIS DUPLEX 
 
Muitas mudanças estruturais que ocorrem em AID durante tratamentos isotérmicos, 
estão relacionadas à ferrita (α) devido à taxa de difusão nesta fase ser aproximadamente 100 
vezes mais rápida do que na austenita (γ). Isto se deve principalmente ao menor parâmetro de 
rede da estrutura cristalina CCC. Além disso, a ferrita é enriquecida com Cr e Mo, 
responsáveis por promover a precipitação de fases intermetálicas. Como decréscimo da 
temperatura, a solubilidade destes elementos na ferrita é menor, assim, a probabilidade de 
precipitação destes compostos durante o tratamento térmico aumenta (GUNN, 1997). 
Os diagramas temperatura – tempo – transformação (TTT), produzidos por 
tratamentos térmicos isotérmicos seguidos de solubilização, são frequentemente utilizados 
para descrever a susceptibilidade dos diferentes graus de fragilização (GUNN, 1997). 
A figura 2.2 apresenta um diagrama TTT esquematizando quais fases podem ser 
precipitadas no AID de acordo com os elementos de liga nele contidos. Muitas dessas fases 




Figura 2.2: Diagrama TTT esquemático, mostrando as fases presentes em AIDs 
 
Fonte: Adaptado de LIPPOLD; KOTECKI, ( 2005). 
 
Na figura 2.3 estão representadas as curvas temperatura, tempo e transformação (TTT) 
do aço duplex UNS S31803. A linha vertical indica o tempo enquanto as linhas horizontais 
indicam as temperaturas para o tratamento térmico das amostras utilizadas neste trabalho. 
 
Figura 2.3: Curva de transformação isotérmica de precipitação em DIN – W.Nr. 1.4462 
(2205 / UNS S31803) após solubilização a 1050°C 
 






2.2.3 PRECIPITAÇÃO DE FASES INTERMETÁLICAS 
 
Os AID após passarem por tratamentos térmicos de altas temperaturas se tornam 
instáveis e o balanço das fases ferrita e austenita é modificado, formando outras fases que 
podem ser deletérias às propriedades do material (SHEK; WONG; LAI, 1997); (ESCRIBA et 
al., 2006). 
A precipitação de fases intermetálicas normalmente provoca consequências 
indesejáveis, como perda de tenacidade e diminuição da resistência à corrosão (CHEN; 
YANG, 2001); (FARGAS; ANGLADA; MATEO, 2009). 
Vários estudos vêm sendo feitos no processo de precipitação de fases secundárias em 
temperaturas entre 300 °C e 1000 °C (CHEN; YANG, 2001); (FARGAS; ANGLADA; 
MATEO, 2009); (BORBA; MAGNABOSCO, 2008); (GOSH; MONDAL, 2008); (ESCRIBA 
et al., 2009); (SATHIRACHINDA; PETTERSSON; PAN, 2009). 
A tabela 2.3 apresenta as fases secundárias mais comuns dos AID e AISD. Estas fases 
são responsáveis por grandes mudanças não só nas propriedades mecânicas como também na 
resistência à corrosão (PADILHA; PLAUT; RIOS, 2007). 
 
Tabela 2-3: Fases encontradas nos aços inoxidáveis duplex e super duplex 




Sigma (σ) Fe-Cr-Mo Tetragonal de Corpo Centrado 600-1000 
Nitreto de Cromo Cr2N Hexagonal 700-950 Nitreto de Cromo CrN Cúbica 
Chi (χ) Fe36Cr12Mo10 Cúbica de Corpo Centrado 700-900 
Carboneto M7C3  950-1050 
Carboneto M23C6 
 
Cúbica de Face Centrada 600-950 
α'  Cúbica de Corpo Centrado 350-750 
Austenita Secundária  Cúbica de Face Centrada 650-900 
R ou Laves Fe-Cr-Mo Romboédrica ou Hexagonal 550-650 
Pi Fe7Mo13N4 Cúbica 550-600 
Fonte: Adapatado de PARDAL, (2009). 
 
A seguir, uma revisão das principais fases que podem ser encontradas no material que 
foi objeto de estudo deste trabalho. 
  
2.2.3.1 Fase Sigma (σ) 
 
A fase sigma é a fase intermetálica que apresenta maior fração 
também a mais deletéria nos aços inoxidáveis duplex. Esta fase é rica em Cr, Mo e Si, onde o 
Cr é elemento em maior quantidade
PETTERSSON; PAN, 2009)
fase provoca o empobrecimento destes elementos nas regiões adjacentes 
(2005), diminuindo assim a
2003). 
A fase sigma tem estrutura tetragonal, é dura e frágil
WONG; LAI, 1997); (SOUZA JR. 
existência dessa fase, mesmo em pequenas quantidades, provoca efeitos adversos na 
ductilidade do aço (GOSH; MONDAL, 2008)
mecânicas e resistência à corrosão
na figura 2.4 a influencia do perc
al., 2010). 
 
Figura 2.4: Variação da tenacidade com o percentual de fase sigma
Fonte: (TAVARES et al., 2010) 
 
A formação da fase pode ocorrer por resfriamento contínuo e lento a partir de 1000ºC
(ESCRIBA et al., 2006); (TAVARES 
 (HUANG; SHIH, 2005); 
; (SHEK; WONG; LAI, 1997). Deste modo, a precipitação desta 
 resistência a corrosão nos AID (NASCIMENTO, A. M., ET AL., 
 (HUANG; SHIH, 2005)
et al., 2007); (ELMER; PALMER; SPECHT, 2007)
; (SHEK; WONG; LAI, 1997)
 (ELMER; PALMER; SPECHT, 2007)
entual de fase Sigma na tenacidade do aço
 







 nas propriedades 
. É possível observar 




de 600ºC a 1000ºC, (REICK; POHL; PADILHA, 1998); (KOBAYASHI; WOLYNEC, 1999); 
(ESCRIBA et al., 2006); (BORSATO, 2006); (VILLANUEVA et al., 2006); (POHL; 
STORZ; GLOGOWSKY, 2007) sendo mais rápida na faixa de 700ºC a 900ºC 
(KOBAYASHI; WOLYNEC, 1999); (ESCRIBA et al., 2006); (VILLANUEVA et al., 2006); 
(TAVARES, M.S.S. ET. AL., 2006), por meio da reação eutetóide: 




Onde a ferrita (α) decompõe-se em fase sigma (σ) e austenita secundária (γ2) com 
disposição lamelar ou então dissociada (TAVARES, M.S.S. ET. AL., 2006); (ESCRIBA et 
al., 2006); (BORSATO, 2006); (POHL; STORZ; GLOGOWSKY, 2007). 
A fase sigma forma-se inicialmente ao longo das interfaces ferrita/austenita e/ou nos 
contornos de grãos ferrita/ferrita e cresce para o interior do grão de ferrita até praticamente o 
consumo total da ferrita, conforme ilustrado pela figura 2.5 (KOBAYASHI; WOLYNEC, 
1999); (PADILHA; PLAUT; RIOS, 2007).  
 
Figura 2.5: Diagrama esquemático mostrando a formação de fase sigma em um 
AID por decomposição eutetóide da fase ferrita 
 
Fonte: (PADILHA; PLAUT; RIOS, 2007) 
 
A 850°C, três diferentes mecanismos podem ocorrer na formação da fase sigma: 
nucleação e crescimento a partir da ferrita inicial, decomposição eutetóide da ferrita que 
também forma a austenita secundária e formação a partir da austenita após o consumo total da 
ferrita inicial (MAGNABOSCO, 2009). 
 Uma maneira de minimizar a formação de fase 
W, pois são capazes de reduzir a taxa de precipitação da fase. A segunda é utilizar um 
procedimento de resfriamento que minimize o tempo de precipitação da fase secundária no 
intervalo de 650-1.000ºC (YOO 
2.2.3.2 Fase Chi (χ) 
 
A formação da fase Chi (
apresenta características similares 
resistência à corrosão (POHL; STORZ; GLOGOWSKY, 2007)
A precipitação da fase C
em maior teor nesta se comparado com a fa
grãos ferrita-ferrita e precede a precipitação da fase sigma
(ESCRIBA et al., 2009)
GLOGOWSKY, 2007). 
Essa fase pode ser considerada menos importante que a fase sigma, pois sua 
ocorrência é menos frequente nas ligas e ocorrem em menor teor 
sigma. (ESCRIBA et al., 2009)
ESCRIBA et al. (2009)
fase sigma consumindo a fase C
2 horas de exposição na faixa de temperatura de 700°C.
 
Figura 2.6: Representação esquemática da precipitação da fase 
duplex 
Fonte: (ESCRIBA et al., 2009)
σ, é através da adição de Al, 
et al., 2010). 
χ) ocorre em temperaturas entre 700°C e 900°C. Esta fase 
à fase σ, como a diminuição da tenacidade ao impacto e da 
; (ESCRIBA 
hi está relacionada com a presença de Mo, elemento presente 
se sigma. A precipitação ocorre nos contornos de 
 (MAGNABOSCO, 2009)
; (PADILHA; PLAUT; RIOS, 2007)
volumétrico
; (SHEK; WONG; LAI, 1997). 
 representou esquematicamente (figura 




Zr, Sn e 
et al., 2009). 
; 
; (POHL; STORZ; 
 se comparado a 
2.6) o crescimento da 
sigma a partir de 




2.2.3.3 Fase Alfa Linha (α’) 
 
A formação da fase α’ provoca o endurecimento dos aços inoxidáveis duplex, devido a 
partículas finamente dispersas desta fase α’ na fase ferrita original. O aumento da dureza dos 
aços, em virtude da formação da fase α’, é acompanhado pela diminuição da tenacidade 
(BORBA; MAGNABOSCO, 2008). 
A precipitação da fase alfa linha (α'), mais rica em cromo que ferro, ocorre entre 
300ºC e 550ºC. Na temperatura de 475ºC seu efeito é potencializado e provoca uma 
diminuição brusca da resistência à corrosão dos aços inoxidáveis bem como a fragilização do 
mesmo. Assim foi originado o termo “fragilização a 475°C” (SHEK; WONG; LAI, 1997). 
Essa fase possui estrutura cúbica de corpo centrado (CCC) (FONTES et al., 2008). 
Já que a precipitação da fase alfa linha ocorre por um processo de difusão, a taxa de 
precipitação pode ser diminuída através da substituição parcial do molibdênio pelo tungstênio, 
que possui uma velocidade de difusão de 10 a 100 vezes menores que a do molibdênio em 
ligas de ferro, reduzindo desta maneira a fragilização do material (PARK; KWON, 2002). 
No entanto, segundo (NEWELL, 1946), a remoção da fase alfa linha pode ser feita 
através de tratamento térmico a 582ºC durante 5 horas. 
 
2.2.3.4 Austenita Secundaria (ϒ2) 
 
A austenita secundária formada na reação eutetóide é mais pobre em Cr, Mo e N do 
que a austenita, isto provoca uma redução considerável na resistência à corrosão do aço 
(MAGNABOSCO, 2009).  
Durante a precipitação da fase σ, o cromo é absorvido e o níquel é rejeitado para 
regiões adjacentes dentro da ferrita, portanto, a formação de ϒ2 é possível em regiões 
próximas as regiões empobrecidas de cromo (enriquecidas de níquel) dentro da fase ferrita 
(SHEK; WONG; LAI, 1997). 
 O aumento da temperatura de recozimento de 1.050ºC a 1.250ºC favorece a 
precipitação da austenita secundária intergranular ϒ2 nos estágios iniciais do 
envelhecimento,devido ao atraso na formação da fase σ. O atraso é causado pela diluição dos 
elementos formadores de σ na região da ferrita e pela diminuição do número de contornos de 
grãos, que são os locais preferenciais para a precipitação de σ (BADJI et al., 2008). 
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2.3 EFEITO DAS FASES PRECIPITADAS SOBRE A CORROSÃO 
 
Nos aços inoxidáveis duplex, durante o processo de precipitação da fase sigma, ocorre 
o enriquecimento desta fase em cromo e também em molibdênio. Assim, durante a formação 
da fase sigma, esses elementos são capturados das regiões adjacentes. Uma vez que estes 
elementos atuam como base de sustentação da resistência à corrosão do aço inoxidável 
duplex, as regiões que sofrem deficiência dos mesmos tomam-se susceptíveis à corrosão 
seletiva. Por exemplo, a diminuição dos teores de cromo e molibdênio ocorre em regiões 
vizinhas à fase siga conforme observado por ADHE, (2007). Além disso, KOBAYASHI e 
WOLYNEC (1999) mostraram que a austenita secundária é pobre em cromo e isenta de 
molibdênio, o que explica a sua severa corrosão seletiva. 
Outros compostos precipitados possuem efeito semelhante ao da fase sigma, em 
particular a fase Chi (χ) que, remove da matriz o cromo e uma apreciável quantidade de 
molibdênio. Deste modo, a resistência à corrosão fica comprometida além de algumas 
propriedades mecânicas. Contudo, o volume de precipitação da fase sigma é muito superior 
em relação às demais fases. Assim, praticamente todos os trabalhos na literatura têm sido 
direcionados para a investigação do efeito desta fase sobre a deterioração da resistência dos 
aços inoxidáveis dúplex à corrosão (CHAVES et al., 2005). 
 
2.4 CORROSÃO INTERGRANULAR 
 
Nos aços inoxidáveis, a corrosão intergranular ocorre devido à formação de uma 
região depletada em cromo ao longo dos contornos de grão. Desta forma, os átomos de cromo 
que estavam em solução sólida no aço, se difundem para os contornos de grão e se precipitam 
como carbonetos de cromo neste local, ocasionando, a diminuição da resistência à corrosão 
(WOLYNEC, 2003). 
O fenômeno descrito anteriormente é denominado sensitização e esta associando ao 
teor de carbono do aço inoxidável e ao tempo em que ele é exposto à determinada temperatura 
(GENTIL, 2011). 
Na prática, a sensitização pode ocorrer como resultado de tratamentos térmicos, 
soldagem, resfriamento lento através do intervalo de temperaturas de sensitização ou de 
condições de trabalho neste intervalo (ZANETIC; FALLEIROS, 2001). 
 Quando não está sensitizado, o aço inoxidável terá uma cam
eficiente. Caso o aço esteja sensitizado, 
descontinuidade da camada
(WOLYNEC, 2003). 
Ensaios de Reativação potenciodinâmica 
GONG et al., (2010) sobre o aço
HCl, mostraram que à 800ºC, o grau de sensitização variou consideravelmente com o tempo 
de tratamento (figura 2.7). Isto foi atribuído ao aparecimento de 
Mo, em virtude do crescimento da fase 
horas de tratamento, a relação
regiões depletadas de Cr e Mo por difusão destes elementos da f
 
 




O teste EPR pode ser aplicado a uma variedade de materiais 
(austeníticos, ferríticos, martensíticos e dupl
liga (ČÍHAL et al., 2007). 
As técnicas de reat
serem suficientemente sensíveis para detectar mudanças na estrutura a
térmico (ČÍHAL; ŠTEFEC, 2001)
Figura 2.7: Variação do grau de sensitização com o tempo de tratamento a 800ºC
as regiões depletadas em cromo irão 
 passiva, sendo detectável uma elevada corrente de corrosão 
eletroquímica de ciclo duplo
 UNS S31803 utilizando uma solução de 
regiões 
σ, favorecendo à corrosão localizada. A partir de 24 
 Ir/Ia começou a diminuir. Isto se deve a recuperação das 
ase σ para a fase 
 
OCINÉTICA ELETROQUÍMICA 
ex), à base de níquel e aços ao carbono de baixa 
ivação potenciodinâmica são rápidas e não destrutivas além de 
.  
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 realizados por 
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depletadas de Cr e 
γ2. 
(EPR) 
- aços inoxidáveis 




Os testes de EPR podem ser utilizados, para estabelecer a resistência dos aços 
inoxidáveis e ligas a susceptibilidade à corrosão intergranular e a corrosão sob tensão, 
também podem, auxiliar os estudos de precipitação nos contornos de grãos e outras alterações 
locais da estrutura e composição da liga. Pelo teste EPR, a amostra (eletrodo de trabalho) é 
avaliada em soluções ácidas, na maioria das vezes compostas por uma mistura de ácido 
sulfúrico (0,01-5 MH2SO4) e tiocianato de potássio (0, 001-0,1M KSCN) (ČÍHAL et al., 
2007). 
Dentre as técnicas de reativação podem ser citadas: 
• SL-EPR: Single-loop electrochemical potentiodynamic reactivation 
(Reativação potenciodinâmica eletroquímica de ciclo simples); 
• DL-EPR: Double-loop electrochemical potentiodynamic reactivation 
(Reativação potenciodinâmica eletroquímica de ciclo duplo). 
 
O método SL-EPR apresenta algumas desvantagens, sendo elas: necessidade de 
polimento do corpo-de-prova até 1µm, medição do tamanho de grão, efeitos de inclusões não 
metálicas e aumento do grau de sensitização devido a pites formados na superfície do corpo-
de-prova. Estas desvantagens podem ser atenuadas pelo método DL-EPR, pois o mesmo é 
insensível a estas variáveis, uma vez que a etapa de ativação provoca a limpeza da superfície. 
Em baixos graus de sensitização, o método DL-EPR é mais indicado que o SL, pois é 
mais sensível. Também apresenta melhor reprodutividade, além da vantagem de ser 
independente do acabamento superficial. Por fim, a melhor vantagem desta técnica é que ela 
obtém um valor quantitativo do grau de sensitização ao invés de apenas uma apreciação 




O ensaio consiste em polarizar anodicamente a amostra (eletrodo de trabalho), a partir 
do potencial de circuito aberto (Eocp), até um potencial pré-determinado que esteja na região 
de passivação, fazendo uso de uma taxa de varredura constante V/s. Uma vez que este 
potencial seja atingido, o ensaio é revertido e a amostra é polarizada novamente até o 
potencial de circuito aberto. Como resultado, se o material estiver sensitizado, dois picos de 
densidade de corrente anódica podem ser obtidos: um pico de ativação Ia, e outro de 
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reativação, Ir como mostrado na figura 2.8. Quanto maior a razão Ir/Ia, maior o grau de 
sensitização do material. 
 
Figura 2.8: Curvas esquemáticas do ensaio de reativação potenciocinética de ciclo duplo 
(DL-EPR) para o aço inoxidável do tipo AISI 304 sensitizado. 
 
Fonte: (WOLYNEC, 2003) 
 
2.6 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 
 
Através da técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica é possível estudar o 
comportamento geral de um sistema, quando um número grande de processos 
intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades. A espectroscopia de impedância 
eletroquímica (EIE) obtém informações desde a resistência da solução na qual um metal 
encontra-se imerso, até sobre os processos de transferência de cargas na interface 
metal/solução (SILVA, 2009);  (BECERRA, H. ET AL., 2000);  (WOLYNEC, 2003); 
(BUENO et al., 2003). 
A técnica EIE consiste em aplicar uma perturbação ou estimulo elétrico (uma 
diferença de potencial ou corrente elétrica) ao sistema em estudo e observar a resposta 
resultante. O estímulo aplicado pode ser tanto em modo potenciostático como galvanostático. 
 No primeiro caso, aplica-se uma tensão alternada com uma dada 
obtida como resposta, já no segundo caso, o estí
resposta o potencial (WOLYNEC, 2003)
Um arranjo experimental 
processa e armazena os dados obtidos pelo potenciostato, que pode ou não, acumular a função 
do detector de resposta em frequência. O potenciostato aplica ao eletrodo de trabalho uma 
corrente alternada com uma determinada frequência, previamente programada no computador, 
com isto, recebe a resposta e encaminha ao microcomputador. As medições são realizadas em 
uma célula eletroquímica composta por: eletrodo de refer
trabalho (WOLYNEC, 2003)
 




Uma das grandes vantagens da técnica é utilizar perturbações de pequena amplitude, 
permitindo desta maneira que o equilíbrio do sistema não seja alterado. Desta forma os 
resultados permanecem muito próximos da situação real
 
2.6.1 Definição de impedância
 
A definição de impedância envolve o conceito de circuito de corrente alternada
o potencial elétrico u(t) varia
 
frequência
mulo aplicado é a corrente alternada e a 
. 




 (BARD; FAULKNER, 1980)
 





 e a corrente é 
. O microcomputador 









A resposta da corrente elétrica i(t) a esta oscilação do potencial é vista na expressão 4 : 
 
 
	t = (	 (4) 
Onde: Eo - corresponde à amplitude do potencial, Io - corresponde à amplitude da 
corrente, ω - a frequência angular (	 = 2) e φ - a diferença de fase entre a corrente i(t) e o 
potencial u(t). 
Ao medir a corrente alternada que atravessa a célula eletroquímica, é possível 
relacionar o potencial com a corrente através de uma expressão semelhante à lei de Ohm 
 (t =  × ( (5) 
 
Onde Z é chamada de impedância. 
Utilizando uma identidade matemática: 
  =	cos +	 jsen  (6) 
 
Onde j é o numero complexo, isto é, $ = −1 , é possível representar a impedância 
como: 
 




|| = ( + 	$) (8) 
Onde||, (		)  representam, respectivamente, o módulo, a parte real e a parte 
imaginária do numero complexo Z. 
Assim, temos que: 
 ||² = +² + ² (9) 
 + = ||,-.(  (10) 
  = ||/0(  (11) 
  = 1+,2	/+ (12) 
 
 2.6.2 Representações gráficas
 
As medidas de impedância eletroquímica são apresentadas na forma de gráficos que 
relacionam a freqüência de excitação (f), em Hz, 
impedância (Diagramas de Bode) e também as componentes real e imaginária
(Diagrama de Nyquist) (WOLYNEC, 2003)
Estas representações são as mais utilizadas para avaliação do c
proteção à corrosão de camadas passivas e filmes. Através destes diagramas são examinados a 




2.6.2.1  Representação de Bode
 
Os diagramas de Bode (figura 2.10) apresentam algumas vantagens sobre o diagrama 
de Nyquist. Uma delas, é que devido à frequência estar presente no eixo x, fica fácil observar 
como a impedância depende da frequência. Outra 
a magnitude de |Z| em escala logarítmica, podendo ser representado por vasta faixa de limites 
de impedância em um eixo 
 
Figura 2.10: Diagramas de Bode, 
Fonte: (SANTOS, 2007) 
 
com o ângulo de fase e a magnitude da 
. 
θ) da impedância, ambos em função da 
; (LASIA, 2002); (WOLYNEC, 2003)
 
é pelo fato do diagrama de Bode 
(LASIA, 2002). 
módulo e fase. 
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2.6.2.2 Representação de Nyquist
 
O diagrama de Nyquist (Figura 2.11), também conhecido como representação de 
Argand ou Cole-cole, é construído lançando
experimentais de Zi (ω) e no eixo das abscissas 
representados em um gráfico de
ângulo entre este vetor e o eixo das abscissas. Os pontos correspondentes aos baixos valores 
da freqüência (f) estão à direita do semicírculo, enquanto os valores maiores, 
Uma das características principais deste diagrama é a clareza com que podem ser visualizados 
os efeitos da resistência no sistema
 
Figura 2.11: Representação gráfica do diagrama de Nyquist para medidas de 
espectroscopia de impedância eletroquímica, onde no eixo da abscissa é representada a 
componente real (Zr) e no eixo da o
Fonte: (SANTOS, 2007) 
 
2.6.3 Análise dos resultados
 
A partir dos dados de impedância, a interface metal
modelada como um circuito elétrico equivalente. A
eletrotécnica como o resistor (R), capacitor 
ou paralelo para criar um circuito elétrico representativo dos 
(WOLYNEC, 2003). 
 
-se no eixo das ordenadas os valores 
os valores de Zr (ω
 -Zi versus Zr. A impedância é atribuída ao |Z|, e 
 (WOLYNEC, 2003).  
rdenada a componente imaginária (
 
-eletrólito de um eletrodo, pode ser 
ssim, elementos utilizados em 
(Q) e indutor (L) podem ser associados em sé
fenômenos. 
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), sendo desta forma, 
φ será o 







O circuito elétrico representativo é criado relacionando os elementos de circuito de 
acordo com os diferentes processos físicos que ocorrem durante a corrosão, como mostrado 
na tabela 2.4. 
 
Tabela 2.4: Correlação entre processos físicos e os elementos de circuito elétrico. 
 
Fonte: (WOLYNEC, 2003) 
 
Figura 2.12: Representação típica dos elementos com seus respectivos valores de 
impedância. 
 




O resistor é um elemento linear e sua impedância não esta condicionada à freqüência 
(MACDONALD; BARSOUKOV, 2005). 
 +	 = 	4 (13) 
 
A impedância de um resistor é uma resistência ôhmica, assim no diagrama de Nyquist 






O capacitor é um componente que armazena energia em um campo elétrico, 
acumulando um deslocamento interno de carga elétrica. Tal elemento consiste de duas placas 
que armazenam cargas opostas; estas são condutoras e são separadas por um isolante ou 
dielétrico. Devido ao fato de cada placa armazenar cargas iguais, porém opostas, a carga total 




Um indutor é um dispositivo elétrico passivo que armazena energia na forma de 
campo magnético. Geralmente é construído como uma bobina de material condutor. A 
indutância é a grandeza física associada aos indutores, e é simbolizada pela letra L, medida 
em Henry (H), e representada graficamente por um fio helicoidal (SANTOS, 2007) 
 
2.6.3.4 Elementos em Série e Paralelo  
 
Os elementos que compõem uma célula eletroquímica, podem se comportar de 
maneira semelhante a resistores, capacitores e indutores. Estes elementos podem estar em 
série ou em paralelo e assim pode-se montar um modelo representativo para o fenômeno em 
estudo (SOUZA, 2013); (WOLYNEC, 2003); (LASIA, 1999); (BORSATO, 2006). 
Quando os elementos estão associados em série, a impedância equivalente é obtida 
através da soma das impedâncias de cada elemento, como está descrito na equação 14 
 5	 = 	6 	+ 	 	+	7+		. . . +	0	 (14) 
 










 2.6.3.5 Resistência do Eletrólito
 
A resistência do eletrólito (Rel) é a resistência associada ao fluxo de cor
eletrólito (condutor iônico). Na medida de impedância com 3 eletrodos, o eletrólito é o 
responsável pela condução elétrica entre os dois eletrodos (anodo e catodo). Em princípio es
resistência depende da solução iô
íons, do tipo de íons e da temperatura
 
2.6.3.6 Capacitância da Dupla Cam
 
A capacitância da dupla camada elétrica representa a distribuição de cargas no espaço, 
separadas por um dielétrico. De um lado as cargas do metal
(qe) no plano de Helmholtz externo e na camada de 
qm+qe=0 a eletroneutralidade é mantida, e qualquer adição de carga no metal irá induzir uma 
carga igual dentro do eletrólito 
 
Figura 2.13: Estrutura da
Fonte: (WEST,  1970 apud WOLYNEC, 2003)
 
2.6.3.7  Resistência de Transferência de Carga
 
A resistência de transferência de carga (Rct) está relacionada à densidade de corrente 
faradaica para transferênci
interface eletrodo-eletrólito em um determinado momento t. De acordo com a lei de Faraday, 
 
nica (espessura e tipo da membrana), da concentração de 
 (SILVA, 2013); (SOUZA, 2013). 
ada Elétrica 
 (qm) e de outro as cargas dos íons
Gouy-Chapman
(WOLYNEC, 2003). 









 (figura 2.13). Como 
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a passagem de corrente elétrica através da interface eletrodo-eletrólito sempre leva a uma 
reação eletroquímica, onde reagentes se transformam em produtos (SANTOS, 2007): 
 =	 ↔=< +	0? (16) 
 
 4@ ↔ AB +	0? (17) 
 
 
Quando ocorre uma troca de elétrons em um metal o correspondente íon metálico é 
transferido ao eletrólito.  
 
2.6.3.8 Impedância de Warburg 
 
O controle parcial ou total do transporte de massa nos processos corrosivos em uma 
célula eletroquímica, quando por difusão, esta associado à impedância de Warburg. O termo é 
reservado ao caso especial de difusão linear semi-infinita. Nas freqüências mais comumente 
utilizadas (10 kHz a 0,1 Hz) esta impedância pode ser relativamente pequena, porém com a 
diminuição da frequência haverá mais tempo para ocorrência dos processos difusivos 
caracterizando um aumento desta. Na representação de Nyquist, fica caracterizada por uma 
reta formando 45º com o eixo real (figura 2.14). Pode ser provocada por outros fenômenos 
além do transporte de massa (WOLYNEC, 2003). 
 Neste caso a impedância de Warburg é dada por Taylor e Gilead (1995) apud Wolynec 
(2003): 
 C = +?6/ −	$+?6/ (18) 
 
Onde, r é o coeficiente de Warburg que depende do potencial de difusão das espécies e 
não da freqüência: 
 + = D 121/2E F
4G





Onde: Cºox e Cºr- concentrações iniciais das espécies oxidadas e reduzidas 
respectivamente; Dox e Dr - coeficientes de difusão dessas espécies. 
 A impedância de Warburg dada pela equação (18) vale somente para uma camada de 
difusão semi-infinita. 
 
Figura 2.14: Representação de Nyquist de um processo com impedância de Warburg
Fonte: (WOLYNEC, 2003)
 
2.6.3.9 Elemento de Fase Constante
 
A impedância não somente determina os elementos de resistênci
indutores, mas gera um deslocamento de fase entre corrente e potencial, que é condicional á 
freqüência. De acordo com 
eletroquímica do elemento de fase constante pode ser equacionada como
 
 
O elemento de fase constante (do inglês, Constant Phase
resistência ideal, onde Yo = R e n = 0. Quando estes elementos forem capacitores ideais, 
teremos Yo = 1/C e n = 1. Se os elementos forem indutores
Também pode vir a ser n = 0,5 se existir Warburg entre os elementos
BARSOUKOV, 2005). 
Em princípio, a impedância do CPE é útil para descrição da dupla camada elétrica de 
um eletrodo de camada irregular. Em uma célula real, temos a capacitância da dupla camada 










 Element, CPE) pode ser uma 




a, capacitores e 







2.6.4 Transformadas Kramers-Kronig (K-K) 
 
A validação dos dados experimentais para estes serem interpretados em termos de 
modelos lineares baseados em análogos elétricos representa um problema enfrentado em toda 
análise de impedância. Este problema pode ser solucionado usando as transformações de 
Kramers-Kronig (K-K). Isto implica em definir um sistema causal onde cada perturbação 
caracteriza uma única resposta. Portanto, se um sistema eletroquímico pode ser representado 
por um análogo elétrico ele deve ser transformável via K-K (SILVA, 2013). 
Em sistemas eletroquímicos, além da linearidade, as condições de maior interesse 
verificadas pelas transformações K-K são a causalidade e a estabilidade. O termo causalidade 
implica que a resposta não pode preceder a perturbação, enquanto que a estabilidade demanda 
que o sistema perturbado retorne ao seu estado original após a remoção da perturbação 
(LASIA, 1999). 
Do ponto de vista prático, a aplicação do teste de K-K é feita através do emprego de 
um software de ajuste onde se faz o uso de uma combinação de elementos passivos com 
comportamento linear, sendo o número de elementos relacionado com o número de pontos 
experimentais. Assim, visto que tal circuito é sempre linear, um bom ajuste deste circuito aos 
dados experimentais implica na satisfação das condições de linearidade, reciprocidade e 
causalidade (SILVA, 2013). 
 A qualidade dos dados experimentais é verificada em temos do chi-quadrado ( χ²) 
onde na maioria dos casos valores de  χ²	 < 10?7 são indicativos de um bom ajuste, ou seja, 
existe uma representatividade física do modelo empregado, frente ao sistema sob 
investigação, pode-se dizer que o mesmo descreve com grande precisão o sistema investigado 
(SILVA, 2013). 
 
2.6.5 Aplicações da Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 
A espectroscopia de impedância eletroquímica é uma importante ferramenta na 
investigação de sistemas eletroquímicos sendo aplicada aos estudos dos fenômenos de 
corrosão, evolução de camadas protetoras, baterias, eletrodeposição e semicondutores 
(RESEARCH, 2008). A sua eficiência vem sendo comprovada pelo crescente número de 
estudos publicados, sendo que, dentre as técnicas de caracterização eletroquímica, 
(galvanostáticas e potenciostáticas, por exemplo), esta técnica tem mostrado sensibilidade 
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superior às demais na detecção dos fenômenos investigados (WOLYNEC, 2003); (GROUP, 
1990). 
Como exemplo disto, a técnica EIE teve sua eficácia evidenciada no monitoramento 
de corrosão por microorganismos em metais e em compósitos poliméricos (DONG GU et al., 
1997). Os resultados destes estudos tornaram-se de essencial importância nas indústrias 
alimentícia e aeroespacial (MERTENS et al., 1997); (BONNEL; LE PEN; PEBERE, 1998), 
aonde a técnica já vem sendo normalmente aplicada.  
Outro importante aspecto da espectroscopia de impedância eletroquímica está na 
possibilidade de seu uso como ferramenta para a caracterização de materiais, relacionando 
aspectos da microestrutura com características eletroquímicas. Se comparada com as técnicas 
convencionais de caracterização, a EIE pode fornecer como aquelas, informações para análise 
individual de características dos materiais ou então, é possível associar as informações obtidas 
pela EIE com as fornecidas pelas técnicas convencionais (MACDONALD, 1987). 
 
3. METODOLOGIA E DESENVOLVIMENTO 
 
3.1 Material Estudado 
 
Neste trabalho o material estudado é o aço inoxidável duplex UNS S31803, também 
denominado comercialmente de 2205. A composição química do material estudado é 
mostrada na Tabela 3.1.  
 
Tabela 3-1: Composição do aço inoxidável DUPLEX 2205 
Composição química do DUPLEX 2205 (% em massa) 
C Mn S Ni Cr Mo P Si N PREN 
<0,03 <2 <0,01 5 22 3.2 <0,030 <0,75 0,18 >33,2 
Fonte: (SILVA, 2014) 
 
As amostras utilizadas neste trabalho são as mesmas chapas de aproximadamente 
12x12x1,2mm caracterizadas e tratadas termicamente por SILVA (2014). A tabela 3.2 















Fonte: Elaborado pelo autor 
 
O objetivo do tratamento térmico em diferentes temperaturas era a obtenção de 
amostras com diferentes microestruturas.  
 
3.2 ENSAIOS ELETROQUÍMICOS 
 
Os ensaios de polarização eletroquímica de reativação de ciclo duplo (DL-EPR) e 
impedância eletroquímica foram efetuados com o auxílio do potenciostato AUTOLAB 
PGSTAT 302N, no laboratório de Tribologia, Corrosão e Materiais (TRICORRMAT) da 
Universidade Federal do Espírito Santo. 
O equipamento foi configurado para utilização conforme apresentado na figura 3.1. A 
célula eletroquímica consiste em um eletrodo de trabalho (WE), um contra eletrodo de platina 
(CE) e um eletrodo de referência de calomelano saturado (RE), submersos em um eletrólito 
(figura 3.2). 
Uma tensão pode ser imposta pelo potenciostato aos elementos da célula 
eletroquímica, fazendo circular uma corrente entre o eletrodo de trabalho (WE) e o eletrodo 
de platina (CE) através do eletrólito. A corrente e a tensão são medidas em relação ao eletrodo 








Figura 3.1: Potenciostato PGSTAT 302N Autolab, célula eletroquímica e computador. 
 
             
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
O eletrodo de trabalho (WE) consiste em uma amostra do aço inoxidável 2205 em 
forma de chapa cujas dimensões aproximadas são12x12 mm e 1,2 mm de espessura, e esta 
inserido dentro do porta-eletrodo (figura 3.3). A área ensaiada se mantém próxima a 0,8 cm². 
A superfície foi lixada até #600 com auxilio da politriz DP-10 da Panambra (figura 3.4). 
 
Figura 3.2: Porta eletrodo 
 
 









Figura 3.3: Politriz utilizada. 
 
 
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
A solução utilizada nos ensaios foi a mesma utilizada por CHAVES et al.(2005), 2M 
H2SO4+ 0,01 M KSCN + 0,5M NaCl  tendo a temperatura de 24 ºC com variação de 1 ºC para 
mais ou menos. 
Após a célula eletroquímica estar conectada ao computador, o experimento tem início. 
A amostra fica imersa na solução por 30 minutos, tempo necessário para que o potencial de 
corrosão se estabilize. O último valor de potencial é adotado como sendo o potencial de 
corrosão ou OCP (Open Circuit Potencial – Potencial de circuito aberto). 
Os ensaios de corrosão foram divididos em 3 grupos. O DL-EPR constitui o Primeiro 
grupo e foi realizado com a taxa de varredura de 1,67 mV/s, até atingir um potencial de 750  
mVSCE maior que o OCP medido. Feito isto, a polarização foi invertida na direção catódica e a 
varredura foi feita até o OCP novamente. 
No segundo grupo, os ensaios de impedância eletroquímica são realizados no OCP. 
No terceiro grupo, após 30 minutos de OCP, foi realizado o DL-EPR, este porem, foi 
interrompido no momento da inversão da varredura permanecendo o ensaio neste potencial 
onde ocorre a inversão por 30 minutos a fim de garantir a formação do filme e sua 
estabilidade, após este tempo foi procedida às medidas de impedância eletroquímica no 
potencial de inversão.  
As medidas de impedância eletroquímica ocorreram com uma perturbação de ±10 mV,  
na faixa de frequência de 10 kHz a 10 mHz, e 10 pontos por década de frequência no 
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potencial variando de acordo com o grupo do ensaio. As análises de simulação e os resultados 
foram modelados utilizando o software NOVA 1.8 para ensaios conduzidos no OCP e no 
software EIS analiser para ensaios conduzidos na passivação. 
Os ensaios de corrosão foram repetidos por três vezes em cada amostra a fim de 
garantir a reprodutibilidade dos resultados. 
 




Os ensaios de DL-EPR foram realizados com dois objetivos. O primeiro de verificar a 
sensitização das amostras tratadas termicamente, em virtude da presença de fase sigma, além 
da mudança da proporção de austenita e ferrita, mostrada na tabela 4.1. O segundo objetivo 
era formar o filme passivo para posterior análise do mesmo através da impedância 
eletroquímica. 
  
Tabela 4-1: Fração volumétrica das fases identificadas por difração de raios-X e 







(%) Sigma (%) 
CR 55 45 - 
645 47,65 42,49 9,86 
820 59,09 8,84 32,07 
960 48,51 34,48 17,01 
Fonte: (SILVA, 2014) 
Os resultados do ensaio DL-EPR são avaliados através da relação entre a corrente de 
reativação (Ir) e a corrente de ativação (Ia). A técnica eletroquímica de DL-EPR baseia-se no 
fato de que ao inverter o potencial aplicado ao material, a partir de uma condição onde este se 
encontra completamente passivado, haverá a quebra da película passiva preferencialmente nas 
zonas empobrecidas em Cromo. 
A Tabela 4.2a seguir mostra os dados coletados nos ensaios. Todos os ensaios foram 
realizados nas mesmas condições, com uma solução de 2M H2SO4 + 0,01M KSCN + 0,5M 




Tabela 4-2: Resultados do ensaio de DL-EPR 
 
Amostras OCP Médio [V] 
Desvio Padrão 
OCP [V] Ir / Ia médio 
Desvio Padrão 
Ir/Ia 
CR -0,402 0,002 2,00E-03 3,98E-04 
C3 -0,413 0,003 5,98E-02 9,42E-03 
D3 -0,399 0,004 4,68E-01 4,08E-02 
F3 -0,404 0,002 2,37E-03 4,44E-04 
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
Segundo o trabalho de LOPEZ; CID; PUIGGALI (1997), que avaliou o aço inoxidável 
duplex UNS S31803 por DL-EPR, envelhecido entre 675°C e 900°C em diversos tempos de 
tratamento na solução de 2M H2SO4 + 0,01M KSCN + 0,5 NaCl a 30ºC, considera-se que o 
material é susceptível à corrosão intergranular quando Ir/Ia for maior que 0,05.  
Os resultados para as amostras C3 e D3 indicam a sensitização do material, uma vez 
que a relação Ir/Ia supera o valor de referência (LOPEZ et al., 1997). Deste modo, as 
formações de fases deletérias provocaram uma redução do cromo nos contornos de grão 
deixando o material susceptível a corrosão intergranular quando tratado nestas condições. 
Estes resultados estão de acordo com os encontrados por CHAVES (2002) para tratamentos a 
650C e 850 ºC respectivamente, ambos por 10 horas. Também é possível notar, que a amostra 
D3 apresentou nível de sensitização bem superior a C3, o que indica que a maior presença de 
fase sigma contribuiu significativamente a este resultado. 
A amostra F3, apesar de conter fases deletérias, não indicou através da relação Ir/Ia,  
que houve sensitização. Neste caso, a quantidade de fases deletérias não foi determinante para 
provocar susceptibilidade à corrosão intergranular. Isto é devido ao tempo e temperatura do 
tratamento, que permitiu o processo difusivo induzir uma recuperação das composições de Cr 
e/ou Mo, em um processo denominado “cura” ou dessensitização. 
GONG et al. (2010) observou um resultado semelhante ao encontrado em F3 para o 
aço UNS S31803 utilizando uma solução de 2M H2SO4 + 1M HCl para amostras tratadas à 
800ºC em diferentes tempos. O grau de sensitização variou com o tempo de tratamento (figura 
2.7). De 24 para 48 horas de tratamento, o Ir/Ia começou a cair devido à recuperação com a 
difusão de Cr e Mo para as zonas empobrecidas. 
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Os gráficos dos ensaios de DL-EPR estão demonstrados na figura 4.1onde é possível 
confirmar que as amostras CR e F3 não sofreram sensitização, uma vez que, para estas 
condições, a corrente máxima de reativação (Ir) foi aproximadamente zero. 
 
Figura 4.1:Curvas do ensaio DL-EPR do aço UNS S31803 submetido a 12 horas de 
tratamento térmico a) CR; b) F3 (960°C); c) C3 (645°C); d) D3 (820°C) 
 
a) CR       b) F3 (960ºC) 









































 960 12 Horas
 
 
c) C3 (645ºC)     d) D3 (820ºC) 





















 645 12 Horas




















 820 12 Horas
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
Os gráficos dos ensaios de DL-EPR que foram interrompidos antes da inversão da 
varredura, para posterior análise do filme através da impedância eletroquímica, podem ser 
representados pelo formato do gráfico da amostra D3 820ºC demonstrado na figura 4.2. 
45 
 
Figura 4.2: DL -EPR curva de ativação amostra D3 




















 820 12 Horas
 
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
4.2 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 
 
Os ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foram conduzidos 
tanto no potencial de circuito aberto (OCP), como no potencial onde ocorre a inversão da 
varredura do ensaio de DL-EPR, em torno de +350 mVSCE. Neste ultimo, o material já se 
encontrava passivado e foi possível avaliar a resposta do filme passivo utilizando EIE. 
As análises dos resultados experimentais foram feitas utilizando modelos baseados em 
circuitos eletroquímicos equivalentes. O modelo adotado para amostras medidas no OCP foi o 
sugerido por GAO et al. (2009), que modelou com sucesso amostras do aço inoxidável duplex 
UNS S 32101, tratadas termicamente a 700ºC de 0,5 a 100 horas, na solução 0,5M H2SO4 + 
0,01M KSCN (figura 4.3 a). Já as amostras passivadas e avaliadas em torno do potencial de + 
350 mVSCE, o modelo utilizado foi o sugerido por GOJIC; MARIJAN; KOSEC (2000), que 
utilizou o aço inoxidável duplex UNS S 31260 entre potenciais de -1 a 1 VSCE em solução 
tampão de borato, para avaliar o comportamento do filme passivo ao longo dos potenciais 
(figura 4.3 b e c). 
 
Figura 4.3: Modelos de circuito eletroquímico equivalente: amostra no OCP (a), 
amostras passivas (b) e (c). 
 




b) Circuito R(QR)(QR) 
 
 
c) Circuito R(Q[RW])  
 
Fonte: (GAO et al., 2009); (GOJIC; MARIJAN; KOSEC, 2000) 
 
Em relação aos circuitos da figura 4.3 (a), Rel é a resistência da solução ou a 
resistência não compensada entre o eletrodo de referencia e o eletrodo de trabalho, CPE é o 
elemento de fase constante, Rads a resistência de um intermediário adsorvido, L a indutância 
e Rct a resistência à transferência de carga. Rct representa duas resistências em paralelo, 
sendo a resistência das áreas depletadas de cromo e molibdênio e as a resistência das demais 
áreas. Como a resistência das áreas depletadas é muito menor, a outra resistência pode ser 
omitida (GAO et al., 2009). 
Já nos circuitos da figura 4.3 (b e c), Rel é a resistência da solução ou a resistência não 
compensada entre o eletrodo de referencia e o eletrodo de trabalho, Q é o elemento de fase 
constante e W é o elemento representando a impedância de Warburg. A resistência total Rt, é 
uma soma entre a resistência de transferência de carga Rct e da resistência do filme Rfilm. Rct 
representa a interface entre a superfície do aço inoxidável e o filme passivo, enquanto Rfilm a 
interface entre o filme passivo e o eletrólito (GOJIC; MARIJAN; KOSEC, 2000). 
 
4.2.1 Ensaios conduzidos no OCP 
 
Na Figura 4.4, são apresentados respectivamente os diagramas de Nyquist e os 
diagramas de Bode enquanto na figura 4.5 é apresentada a comparação dos resultados na 
representação de Nyquist para as amostras conduzidas no OCP. Observa-se uma forma similar 
nos diagramas para todas as amostras. As curvas apresentam um semicírculo capacitivo 
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levemente achatado na alta freqüência, e um semicírculo indutivo na baixa freqüência com 
valores negativos no eixo da impedância imaginária. Desta forma, o mecanismo de corrosão 
foi o mesmo para todas as amostras. 
 
Figura 4.4: Diagramas de Nyquist e os diagramas de Bode para amostra conduzidas no 




b) F3 (960ºc) 
 
 












d) D3 (820°C) 
 
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
Figura 4.5: Comparação dos diagramas de Nyquist a, b, c, d para as amostras 
conduzidas no OCP. 
 
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
A capacitância da dupla camada (C) esta relacionada com o semicírculo capacitivo 
levemente achatado, assim, pode ser substituída por um elemento de fase constante (CPE), 
que é um componente que descreve capacitâncias não ideais, geralmente relacionadas a 
superfícies heterogenias (LEBRINI et al., 2011); (SANTOS, 2007). 
Já o semicírculo indutivo esta associado à adsorção de compostos químicos 
intermediários na superfície do eletrodo de trabalho (GAO et al., 2009). Esses compostos 
conferem um campo magnético ao eletrodo, resultando em um comportamento característico 
de um indutor (L) (HARRINGTON; DRIESSCHE, 2011). 
A indutância pode ainda ser atribuída ao fato de que, nos estágios iniciais, o processo 
de corrosão do aço inoxidável duplex é controlado pela dissolução anódica do metal, gerando 












Sendo (FeOH)ads o intermediário mais provável dentre outros que podem estar 
presentes (GAO et al., 2009). 
O tamanho do arco capacitivo pode ser relacionado com o grau de sensitização do 
material, sendo assim, o material mais sensitizado e consequentemente o que apresenta a 
menor resistência à corrosão intergranular, apresenta o menor arco (GAO et al., 2009). 
Avaliando a figura 4.5 e comparando com os resultados de DL EPR da tabela 4.2, a amostra 
D3 que apresenta o maior índice de sensitização superou o arco da amostra CR, este resultado 
não corresponde ao encontrado por GAO et al.(2009), porem esta de acordo ao encontrado 
por CHAVES (2002).  
Os parâmetros obtidos para o modelo proposto por GAO et al.(2009), para os 
resultados de impedância conduzidos no ocp, estão apresentados na Tabela 4.3 e na figura 4.6. 
Todos os resultados estão em função da área do eletrodo de trabalho, que foi exposta a 
solução. Os Valores de χ² são indicados na tabela 4.4. Uma vez que os valores de χ² das 
simulações são razoavelmente pequenos, existe uma boa qualidade nos ajustes propostos. 
Na tabela A do anexo 1, os resultados das transformadas de kramers-kronig são 
exibidos. Valores de χ²	 < 10?7 para as transformadas k-k, garantiram a representatividade 
física do modelo empregado frente ao sistema sob investigação (SILVA, 2013). 
 
Tabela 4-3: Parâmetros obtidos para amostra conduzidas no OCP Circuito a) 
R(QR[RL]) 
 













Rsol(Ωcm2) 0,979 0,349 0,896 0,419 2,276 0,797 1,067 0,434 
Yo(μ Ω-1s-ncm-2) 534 87 261 19 439 41 571 16 
N 0,925 0,005 0,918 0,004 0,921 0,002 0,924 0,002 
Rct(Ωcm2) 359 12 533 20 384 4 255 5 
Yo*Rct 190982 25366 138838 4960 168898 17048 145580 1260 
L(kHcm²) 10,438 0,804 14,232 0,907 7,810 0,600 3,590 0,121 
Rads(kΩcm2) 1,772 0,112 2,300 0,372 1,775 0,138 1,087 0,065 
L*Rads 18,537 2,386 32,737 5,718 13,915 2,179 3,906 0,353 
Área (cm²) 0,81 0,02 0,82 0,04 0,82 0,01 0,80 0,001 
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
 Tabela 4-4: Indicador de qualidade
 
Fonte: Elaborado pelo autor
 
Figura 4.6: Parâmetros de simulação para amostras conduzidas no OCP
Fonte: Elaborado pelo autor
 
O primeiro arco corresponde ao efeito combinado entre o elemento de fase constante
(CPE) e a dissolução do metal, enquanto a resistência 
relaciona ao diâmetro do arco.
representada conforme a equação 20, onde Y

























D3 -820 °C 0,0136 
F3 - 960 °C 0,0058 
C3 - 645 °C 0,0108 
 
 
à transferência de carga
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Um valor muito alto de Yo significa que o transporte de íons aumentou através da 
dupla camada. Assim, uma capacitância maior aliada de uma menor resistência à transferência 
de carga indica menor resistência à corrosão seletiva. Deste modo, a formação de zonas 
depletadas em cromo e molibdênio (sensitizadas) podem melhorar o transporte de íons e 
acelerar a dissolução do aço. (GAO et al., 2009). 
 GAO et al, (2009) observou em seu trabalho que Yo aumentava com a sensitização e 
Rct diminuía, por outro lado os parâmetros L e Rads, evoluíam ambos de forma oposta ao 
grau de sensitização, tendendo a valores menores de acordo com o maior nível de 
sensitização. 
Avaliando a tabela 4.3 e a figura 4.6, é possível notar que os valores de Yo, Rct, L e 
Rads não correspondem às tendências encontradas por GAO et al.(2009). Dado o nível de 
sensitização, a amostra D3 deveria apresentar Yo superior às demais amostras, seguida por 
C3, F3 e CR respectivamente. Em relação ao parâmetro Rct, a amostra CR é 
aproximadamente 32,6% menor que a amostra D3. Essa relação corresponde a encontrada por 
CHAVES (2002), que foi de 39%. Já L e Rads apresentaram tendências opostas às observadas 
por GAO et al.(2009), uma vez que a amostra D3 apresentou os maiores valores entre todas as 
amostras. 
Segundo ARUTUNOW e DAROWICKI (2008), os parâmetros Yo, Rct, Rads e L não 
devem ser usados isoladamente para avaliar a taxa de dissolução, pois dependem da área 
atacada no contorno de grão. Para eliminar o problema, ARUTUNOW e DAROWICKI 
(2008) sugeriu um produto entre Yo e Rct e outro entre Rads e L, deste modo, os produtos 
passam a representar respectivamente a constante de tempo da reação de transferência de 
carga e a constante de tempo do processo de adsorção do intermediário. Em seu trabalho, 
GAO et al.(2009) mostra a relação inversa dos produtos com os níveis de sensitização, sendo 
os menores valores dos produtos, associados aos maiores níveis de sensitização. 
Para o produto Yo.Rct, é possível observar uma tendência compatível com os 
resultados obtidos por DL-EPR. A amostra CR apresenta o maior valor Rct.Yo, indicando 
maior resistência a corrosão intergranular. Na seqüência, a amostra F3, apresenta um valor 
apenas 9% menor apesar da presença de 17% da fase sigma, este resultado se deve ao efeito 
da recuperação ou “cura” responsável por reduzir a depleção dos elementos de liga ao longo 
dos contornos de grão (GONG et al., 2010). Os resultados do produto para as amostras C3 e 




O resultado do produto L e Rads não é compatível ao encontrado por GAO et al., 
(2009), uma vez que a amostra D3, a mais sensitizada, apresenta o maior valor. 
Apenas o produto Yo.Rct refletiu o efeito da sensitização conforme o modelo proposto 
por GAO et al.(2009), os demais resultados, algumas vezes seguiram tendências opostas e não 
permitem uma conclusão mais apurada da relação entre os níveis de sensitização e os 
parâmetros obtidos por impedância eletroquímica. 
 
4.2.2 Ensaios conduzidos no potencial de passivação 
 
A resistência à corrosão dos aços inoxidáveis está intimamente relacionada com o 
filme passivo formado na sua superfície. A eficácia deste filme passivo pode diminuir como 
conseqüência do processo de sensitização dos aços devido a formação de regiões 
empobrecidas em Cromo (WOLYNEC, 2003); (N.E. HAKIKI, 1995); (J. PAN, 1998). Estas 
regiões empobrecidas podem favorecer a formação de defeitos na camada passiva que 
aumentam difusão ao longo do filme passivo (GAO et al., 2009); (YAO et al., 2009). 
 Na Figuras 4.7 são apresentados respectivamente os diagramas de Nyquist e os 
diagramas de Bode e as respectivas simulações de acordo com os circuitos da figura 4.3 b e c. 
Na figura 4.8 é apresentada a sobreposição dos diagramas de Nyquist para as amostras 
conduzidas no potencial de passivação em torno de + 350 mVSCE. Observa-se que entre os 
diagramas das amostras CR e F3 e entre C3 e D3 são muito similares. Todas as curvas 
apresentam um arco capacitivo seguido de uma pequena mudança na inclinação nas baixas 
freqüências, que fica mais evidente na amostra D3. As formas das curvas apresentadas são 
típicas de ligas ferro-cromo completamente passivadas, caracterizadas por elevados valores de 
impedância e comportamento capacitivo não-ideal (LEIVA-GARCÍA et al., 2015). A 
mudança de inclinação nas baixas freqüências indica o começo de um novo processo, 
provavelmente ligado a difusão (GOJIC; MARIJAN; KOSEC, 2000). 
Na figura 4.8 nota-se que o arco de impedância da amostra CR é muito maior que as 
demais amostras que sofreram tratamento térmico. Além disso, com o aumento da 
temperatura de tratamento térmico, provocando diferentes níveis de sensitização, os tamanhos 
dos arcos diminuem. Este comportamento está de acordo com os resultados obtidos por outros 




Figura 4.7: Diagramas de Nyquist e os diagramas de Bode para amostra conduzidas no 













d) D3 (820ºC) 
 




Figura 4.8: Comparação dos diagramas de Nyquist para as amostras passivadas. 
 
 
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
As amostras passivas foram modeladas segundo os circuitos da figura 4.3 b e c em 
virtude da indefinição de uma segunda constante de tempo, uma vez que o processo difusivo 
não ficou bem caracterizado. Os parâmetros obtidos para o modelo proposto por GOJIC; 
MARIJAN; KOSEC (2000) para os resultados de impedância conduzidos no potencial de 
passivação em + 350 mVSCE, estão apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6 além da figura 4.9. 
Todos os resultados estão em função da área do eletrodo de trabalho que foi exposta a 
solução. 
O elemento de Warburg (w) do circuito eletroquímico equivalente Q[RW] (figura 4.3 C 
) é avaliado através do coeficiente de Warburg (r) expresso pela equação 19. 
Os Valores de χ² são indicados na tabela 4.7. Uma vez que os valores de χ² das 
simulações são razoavelmente pequenos, existe uma boa qualidade nos ajustes propostos. 
Na tabela B do anexo 1, os resultados das transformadas de kramers-kronig são 
exibidos. Valores de χ²	 < 10?7 para as transformadas k-k garantiram a representatividade 









Tabela 4-5: Parâmetros obtidos para amostra conduzidas em + 350 mVSCE circuito b) 
R(QR)(QR) 
 
  CR F3 - 960 ºC D3 - 820 ºC C3 - 645 ºC 









Rel (Ωcm²) 1,07 0,31 1,77 0,001 1,12 0,02 1,17 0,01 
Qct (μ Ω-¹s-ncm-²) 69 7 57 1 91 3 111 2 
Nct 0,929 0,002 0,929 0,001 0,946 0,004 0,935 0,001 
Rct (kΩcm2) 22,1 2,8 22,4 1,5 12,9 2,1 13,8 1,6 
Rfilm (kΩcm2) 119,3 35,5 72,4 8,5 15,9 2,4 31,7 8,1 
Qfilm (μΩ-¹s-ncm-²) 106 48 114 8 558 70 206 16 
Nfilm 0,944 0,002 0,943 0,002 0,939 0,025 0,946 0,002 
Área (cm²) 0,84 0,14 0,82 0 0,80 0 0,73 0 
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
Tabela 4-6: Parâmetros obtidos para amostra conduzidas em + 350 mVSCE circuito c) 
(Q[RW]) 
 
  CR F3 - 960 ºC D3 - 820 ºC C3 - 645 ºC 









Rel (Ωcm²) 1,18 0,28 1,78 0,015 1,13 0,01 1,16 0,01 
Q (μ Ω-¹s-ncm-²) 36 6,4 37 1 77 0,9 70 3 
N 0,937 0,003 0,935 0,001 0,946 0,001 0,94 0,001 
Rfilm (kΩcm2) 55,0 11,1 42,2 3,4 16,0 1,8 26,9 3,6 
r (k Ωs-0,5cm²) 16,2 4,3 9,3 1,6 1,9 0,4 3,6 1,3 
Área (cm²) 0,84 0,15 0,82 0 0,8 0 0,74 0 
Fonte: Elaborado pelo autor 
 








CR 2,74E-03 2,50E-02 
F3 - 960 °C 2,20E-02 4,18E-02 
D3 - 820 °C  3,51E-03 4,22E-03 
C3 - 645 °C 9,20E-04 2,07E-02 






Figura 4.9: Parâmetros de simulação dos dados experimentais obtidos para as amostras 
ensaiadas no potencial de passivação
Fonte: Elaborado pelo autor
 
Os dois modelos de circuito eletroquímico utilizados na simulação dos resultados de 
impedância das amostras passivas indicam a mesma tendência nos resultados. 
depende fortemente da existência de poros e outros defeitos
penetrar, fornecendo assim uma indicação
Se a camada é muito porosa, o valor de R
(BELO; HAKIKI; FERREIRA, 1999)
ocorreu no presente trabalho. Além disso, 
sensitização provocada pelo
observado na tabela 4.5, uma vez que as amostras CR e F3 apresentam grande proximidade, 
sendo a amostra F3 não sensitizada. Já as amostras C3 e D3 sensitizadas, apresentam um 
menor valor de Rct de acordo com os respectivos níveis de sensitização.
 Por outro lado, os valores de R
indicando uma película compacta.
os valores de Rfilm são claramente 


















 nas quais o eletrólito pode 
 do aparecimento de tais defeitos no filme
ct é próximo do valor da resistência da solução
 apud (LEIVA-GARCÍA et al., 2015)
o valor de Rct diminui como consequência d
 tratamento térmico (LEIVA-GARCÍA et al.
film são muito maiores que os valores de R
 No entanto, nota-se o efeito do tratamento 
menores para as amostras C3 e D3 
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aumentam de acordo com o nível de sensitização, indicando que o filme formado pode ser 
mais fino ou possuir uma maior área superficial, devido ao maior numero de defeitos. As 
capacitâncias Q e Qfilm de ambos os modelos, são maiores para C3 e D3 respectivamente e 
menores para CR e F3, sendo quase inexistente a diferença entre o modelo da tabela 4.6 e 
pequena no modelo da tabela 4.5 (LEIVA-GARCÍA et al., 2015). 
A impedância de Warburg pode estar relacionada ao começo do processo de difusão 
resultante da oxidação do Cromo(III) para outras espécies de cromo de maior Valência 
GOJIC; MARIJAN; KOSEC(2000). Segundo LEIVA-GARCÍA et al. (2015), regiões 
sensitizadas podem favorecer a formação de defeitos na camada passiva aumentando a 
difusão ao longo do filme passivo. Assim, avaliando a impedância de Warburg de acordo com 
a equação 19, é possível notar que o aumento do coeficiente de difusão implica na diminuição 
da impedância de Warburg. Deste modo percebe-se que, nos resultados da tabela 4.6, o 
coeficiente de Warburg (r) sofre influência do efeito do tratamento térmico, uma vez que D3, 
a amostra mais sensitizada, apresenta o menor valor para impedância de Warburg e Cr, o 
maior. 
Os dois modelos de circuito eletroquímico utilizados na simulação dos resultados de 
impedância das amostras passivas indicaram ótima concordância para as amostras C3 e D3, 
onde Rfilm variou muito pouco entre os modelos. A discordância maior entre os modelos 
ocorreu entre as amostras CR e F3, onde a variação de Rfilm foi superior a 100% para a 
amostra CR. Este resultado pode ser relacionado à indefinição de uma segunda constante de 
tempo nas amostras CR e F3, uma vez que, nas amostras C3 e D3 a segunda constante que 
possivelmente indica a presença da difusão é mais bem definida. 
 Independente do modelo utilizado, os resultados indicam sensibilidade do filme em 
relação ao tratamento térmico, e são compatíveis aos resultados encontrados pelo ensaio de 
DL EPR e por (GAO et al., 2009). Em virtude disto, é possível que a insensibilidade para os 
ensaios conduzidos no OCP esteja relacionada com a modificação da área efetivamente 
atacada entre as amostras com diferentes tratamentos térmicos, e que, não foi considerada na 
avaliação dos resultados. Com a formação do filme passivo, a área em análise garantidamente 







4.2.3 Ajustes do modelo 
 
Como sugerido por ARUTUNOW; DAROWICKI (2008), os parâmetros 
eletroquímicos obtidos têm forte dependência da área atacada nos contornos de grão, assim, é 
possível que em virtude dos tratamentos térmicos que propiciaram grandes mudanças na 
composição das fases, o tamanho das áreas susceptíveis ao ataque ao longo dos contornos de 
grão, tenha sofrido grandes modificações entre as amostras, impossibilitando uma 
comparação direta entre os resultados. 
 
4.2.3.1 Por fração de Sigma 
 
Uma vez que a fase sigma apresenta grande fração volumétrica na amostra D3 (32%), 
sendo ela rica em Cr, Mo e Si, onde o Cr é elemento em maior proporção (HUANG; SHIH, 
2005; SATHIRACHINDA; PETTERSSON; PAN, 2009; SHEK; WONG; LAI, 1997) a 
resistência à corrosão desta fase é muito maior que das demais, assim é razoável supor que a 
área ocupada por sigma deva ser excluída ao avaliar os resultados. Esta hipótese parece 
coerente ao observar os trabalhos de CHAVES (2002) e GAO et al. (2009), pois no primeiro 
foi observado que a amostra tratada a 850ºC apresentou grande quantidade de fase sigma e 
sensitização, com Rp superior ao da amostra CR, enquanto no segundo, a amostra tratada 
termicamente que obteve maior nível de sensitização apresentou pouca fase sigma e o Rp 
desta foi inferior ao CR. 
Assim, a nova área a ser considerada para avaliação dos resultados de impedância, 
seria o produto da área do eletrodo de trabalho exposta a solução pelo fator de correção, 
obtido através da equação 23: 
 ST = U − V Eq.(23) 
Onde A’ é o fator para correção da área baseado na fração de sigma e V é o percentual 







 Tabela 4-8: Parâmetros obtidos para amostras ensaiadas no OCP a








Rsol (Ωcm²) 0,979 
Yo (μ Ω-¹s-ncm-²) 534 
N 0,925 
Rct (Ωcm²) 359 
Yo*Rct 190982 25366
L (kHcm²) 10,438 
Rads (k Ωcm²) 1,772 
L*Rads 18,537 
Área (cm²) 0,81 
Fonte: Elaborado pelo autor
 
Figura 4.10: Parâmetros de
correção da área pela fração volumétrica de fase sigma
 






























0,349 0,609 0,285 1,88 0,661
87 384 28 530 49
0,005 0,918 0,004 0,921 0,002
12 362 14 319 
 138838 4960 168898 17048
0,804 9,668 0,616 6,482 0,498
0,112 1,562 0,253 1,473 0,114
2,386 15,107 2,639 9,584 1,501
0,02 0,57 0,03 0,67 0,02
 
 simulação obtidos para amostras ensaiadasno OCP após 
 
 























pós correção da área 





 0,961 0,391 
 634 18 
 0,924 0,002 
4 230 5 
 145580 1260 
 3,236 0,109 
 0,980 0,058 
 3,174 0,287 








Avaliando a tabela 4.8, é possível notar que os valores de Y0, Rct, L e Rads ainda não 
correspondem às tendências encontradas por GAO et al.(2009). Dado o nível de sensitização, 
a amostra D3 deveria apresentar Yo superior às demais amostras, seguida por C3, F3 e CR 
respectivamente. A amostra C3 permanece sendo a amostra com maior Yo. Em relação ao 
parâmetro Rct, as amostras CR e D3 não apresentam grandes diferenças. Essa relação de 
igualdade entre o Rct da amostra CR e D3 não corresponde nem a relação encontrada por 
CHAVES (2002) e nem a tendência encontrada por GAO et al. (2009). Já para os parâmetros 
L e Rads, a amostra D3 apesar da redução, segue muito superior à amostra C3, indicando 
novamente pouca correspondência entre os resultados e o nível de sensitização produzido pelo 
tratamento térmico. 
O produto de Yo e Rct,como sugerido por ARUTUNOW e DAROWICKI (2008), 
mostra correspondência com os resultados obtidos por DL-EPR, enquanto o produto de L e 
Rads não. A amostra CR apresenta o maior valor Rct.Q, indicando maior resistência à 
corrosão intergranular. Na sequência, a amostra F3, apresenta um valor aproximadamente 
12% menor, este resultado se deve ao efeito da recuperação ou “cura”. O resultado do produto 
para as amostras C3 e D3 é aproximadamente 23,7 e 27,3% menor em relação à amostra CR, 
com uma diferença de 4,3% entre elas. Já o produto L.Rads ainda indica superioridade da 
amostra D3 em relação às amostras, F3 não sensitizada e C3. Apesar de refletir melhor o 
efeito da sensitização no produto Rct e Yo, os demais resultados ainda não permitem uma 
conclusão mais apurada da relação entre os níveis de sensitização e os resultados obtidos por 
impedância eletroquímica. 
A quantidade de fase sigma das amostras D3 e F3, 17,01% e 32,07% respectivamente, 
bem como os respectivos níveis de sensitização encontrados pela relação Ir/Ia, 0,00237 e 
0,468, indicam que apesar da presença de fase Sigma, ocorreu sensitização na amostra D3 
mas não ocorreu na amostra F3. Assim, nem toda região do aço que contem fase sigma está 
empobrecida de cromo e molibdênio ao longo dos contornos de grãos. Desta forma, os 
números indicam que existe relevância não só na quantidade mais também na forma como as 
fases estão distribuídas. Então, apesar da correção considerar que a fração de área metálica é 
menor com aumento do teor de sigma (quantidade), não é possível relacionar com a influencia 
da distribuição das fases (forma), o que possivelmente explica porque a correção não foi 
adequada. 
Deste modo, alguma relação proporcional a área de contornos de grão seria mais 
interessante, uma vez que nessa região e adjacências é onde ocorre o empobrecimento em Cr 
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e Mo, relacionando assim, tanto a quantidade como a influência da forma que as fases foram 
distribuídas. 
A figura 4.11 mostra a superposição dos gráficos de Nyquist após a correção sugerida. 
As amostras C3 e F3 confirmam as tendências encontradas por GAO (2009) bem como as 
encontradas para os ensaios conduzidos na passivação. Com exceção de D3, as amostras que 
apresentaram um filme de menor qualidade também apresentam um arco menor. Porém, a 
amostra D3 ainda não corresponde com nenhum resultado anterior. 
 
Figura 4.11: Comparação dos diagramas de Nyquist para as amostras ensaiadas no 
OCP corrigidos pela fração volumétrica de fase sigma 
 
 
Fonte: Elaborado pelo autor 
 
4.2.3.2 Por fração relativa de ferrita 
 
A grande mudança nos teores de ferrita entre a amostra CR e D3, além do surgimento 
preferencial de sigma nos contornos da ferrita PADILHA; PLAUT; RIOS, (2007) e 
KOBAYASHI; WOLYNEC (1999) sugerem que o tamanho da área inicial de contornos de 
grão relacionada ao ataque, pode ter variado proporcionalmente com os teores de ferrita 
obtidos em cada tratamento térmico. Assim, tomando como base o teor de ferrita da amostra 
CR (cerca de 45%), a área de contorno deve variar proporcionalmente em relação a este teor 
inicial. Logo, as áreas devem ser corrigidas de acordo com os teores de ferrita da tabela 4.1 
aplicando a equação 23: 
 S" = X/Y, [\ Eq.(23) 
 Onde A” é o fator para correção da área b
percentual de ferrita segundo a tabela 4.1
 
Ao multiplicar o fator de correção da 
exposta a solução, temos como resultado a tabela 4.
Tabela 4-9: Parâmetros obtidos para amostras ensaiadas no OCP após correção da área 





Yo (μΩ-1s-ncm-²) 534 
N 0,925 
Rct (Ωcm²) 359 
Yo*Rct 190982 
L (kHcm²) 10,438 
Rads (kΩcm²) 1,772 
L*Rads 18,537 
Área (cm²) 0,80 
Fonte: Elaborado pelo autor
 
Figura 4.12: Parâmetros de simulação para os dados experimentais obtidos para 







aseado na proporção de ferrita,
 e 45 é o valor inicial da fração de ferrita
área A’’, pela área do ele
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0,349 0,176 0,082 1,743 0,610
87 1328 98 574 
0,005 0,918 0,004 0,921 0,002
12 105 4 294 
25366 138838 4960 168898 17048
0,804 2,795 0,178 5,983 0,459
0,112 0,452 0,073 1,359 0,106
2,386 1,263 0,221 8,165 1,279









 F é o 
. 
trodo de trabalho 




 1,007 0,410 
53 605 17 
 0,924 0,002 
3 241 5 
 145580 1260 
 3,390 0,115 
 1,026 0,061 
 3,484 0,315 
 0,77 0 
20 30
 Fonte: Elaborado pelo autor
Os resultados da tabela 4.9
CR foi o menor dentre os demais,
foi pequeno, indicando que o seu processo de dissolução foi o mais lento.
amostra F3 apresentou um valor aproximadamente
sensitizada segundo os ensaios de DL EPR, apresenta formação de fase sigma. As amostras 
C3 e D3 são superiores 13,3 e 148 % respectivamente, evidenciando um processo de 
dissolução acelerado devido 
Os parâmetros Rct, L e Rads da amostra CR são superiores as demais amostras, isto 
indica que o material é menos susceptível a corrosão seletiva.
apresenta valores inferiores a
presença de fase sigma, porém
D3, que apresentaram respectivamente os menores valores
Os produtos Rct.CPE e Rads
também indicam que as amostras D3 e C3 são m
relação às amostra F3 e CR
nulo para a amostra F3 em virtude do efeito de “cura”, o produto Rads.L al
mostram que a EIE é capaz de quantificar que



























 e da figura 4.12 mostram que o parâmetro Yo da amostra 
 sendo assim, o transporte de íons ao longo da dupla camada 
 7% maior, pois apesar de não estar 
à sensitização (GAO et al., 2009). 
 A amostra F3, novamente 
os obtidos para a amostra CR, provavelmente em virtude
, em virtude de não estar sensitizada, supera as amostras C3 e 
 (GAO et al., 2009)
.L sugeridos por (ARUTUNOW; DAROWICKI, 2008)
ais susceptíveis a corrosão intergranular,
. Apesar do ensaio de DL-EPR ter medido um grau de sensitização 
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Os resultados obtidos com a correção da área por fração de ferrita são coerentes com 
os encontrados por GAO et al 2009, bem como confirmam as tendências obtidas ao avaliar o 
filme através dos modelos sugerido por (GOJIC; MARIJAN; KOSEC, 2000). 
A figura 4.13 mostra a superposição dos resultados da representação de Nyquist após a 
correção sugerida. Todas as amostras confirmam as tendências encontradas por GAO et 
al.(2009), uma vez que, os arcos capacitivos estão dispostos de forma a mostrar que os 
materiais não sensitizados apresentam arcos maiores e consequentemente resistencia á 
corrosão superior, indicando assim, sensibilidade dos resultados ao tratamento térmico.Em 
relação aos resultados encontrados para os ensaios conduzidos na passivação, as amostras que 
apresentaram um filme de menor qualidade também apresentam um arco menor. 
O parâmetro 1/Rfilm para o circuito R(QR[RL]) das amostras passivadas e 1/Rct das 
amostras conduzidas no OCP antes e após a correção está representado na 4.14. Através desta 
é possível notar que antes da correção não havia uma relação direta entre o parâmetro Rct 
com os resultados de DL-EPR, sobretudo para a amostra D3. Ainda, é possível notar que após 
a correção o parâmetro Rct segue a mesma tendência que o parâmetro Rfilm em relação aos 
resultados de DL-EPR evidenciando que a proposta apresentada esta de acordo não só com os 
resultados encontrados por GAO et al. 2009 como também com os resultados experimentais 
realizados no potencial de passivação. 
 
Figura 4.13: Comparação dos resultados da representação dos diagramas de Nyquist 
obtidos para as amostras ensaiadas no OCP corrigidos por fração relativa de ferrita
 




Figura 4.14: Comparação entre Rct não corrigido a) Rct corrigido b) e Rfilm c)  
 
a) 1/Rct não corrigido 
 
 
















5. CONCLUSÃO  
 
Os resultados de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) mostram boa 
concordância com os resultados obtidos por DL-EPR, uma vez que, todos os parâmetros 
eletroquímicos avaliados (Rct, Rads, L, Yo, W, Rfilm) são sensíveis à variação do grau de 
sensitização. Os parâmetros também são sensíveis à microestrutura. Isso pode ser verificado 
através do parâmetro Rct da amostra CR, obtido no OCP, ser muito superior ao da amostra F3 
na mesma condição. Assim, mesmo a amostra F3 não estando sensitizada, o efeito da 
quantidade da fase sigma foi notado. 
Os resultados de EIE para materiais tratados termicamente que sofrem grande 
mudança na proporção da microestrutura devem ser avaliados com cautela, de maneira que as 
áreas efetivamente atacadas podem sofrer grande variação, e devem ser devidamente 
compensadas antes da avaliação dos resultados. 
Os resultados de EIE para aços inoxidáveis duplex tratados termicamente, sugerem 
que a área efetivamente atacada está mais fortemente relacionada à fração volumétrica de 
ferrita. Assim, quando os tratamentos térmicos provocam grandes mudanças na proporção das 
fases ferrita e austenita, os resultados devem ser corrigidos de maneira a considerar a variação 
















6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
 
• Utilizar microscopia eletrônica de transmissão para identificar fases precipitadas 
em baixas frações volumétricas que não são facilmente detectadas por difração de raios-x. 
• Realizar tratamento térmico entre as temperaturas de 645 a 820ºC por tempo 
suficiente para ocorrer à recuperação, a fim de provocar apenas diferentes proporções de 
ferrita, para verificar a sua influência nos resultados. 
• Realizar tratamento térmico entre temperaturas de 645 a 820ºC por 12 horas, a 
fim de provocar diferentes proporções de ferrita com diferentes níveis de sensitização, 
para verificar os resultados obtidos neste trabalho. 
• Realizar tratamentos térmicos em temperaturas acima de 750ºC por tempo 
suficiente para que ocorra recuperação, a fim de verificar isoladamente a influência da 


















7. ANEXO  
 
Tabela A: Transformadas de kramers-kronig para amostras conduzidas no OCP. 
cr 820 °C 960 °C 645 °C 
χ² (Z) 2,37E-05 8,60E-06 7,90E-06 8,40E-06 
χ² (Z') 1,44E-05 4,60E-06 5,40E-06 5,40E-06 
χ² (-Z'') 9,37E-06 3,90E-06 2,50E-06 3,00E-06 
 
Tabela B: Transformadas de kramers-kronig para amostras conduzidas em +350mVSCE 
 
cr 820 °C 960 °C 645 °C 
χ² (Z) 6,850E-03 6,79E-03 9,71E-03 7,02E-03 
χ² (Z') 5,17E-03 2,67E-03 4,57E-03 5,76E-03 
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